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在稀燃条件下 NOx 的消除是尾气净化技术的关键，其中 NOx 吸附还原催
化剂（NSR）已成为研究热点之一。NSR 催化剂的主要成分为 Pt/BaO/Al2O3，
其中 BaO 是主要的吸收剂，但对其吸附 NOx 的微观机理仍不清楚。本文采用
密度泛函（B3LYP）结合簇模型及平板模型的计算方法，系统地研究了 NOx(x=1,2) 
在 BaO 表面的吸附反应机理，以及 O2/H2O/CO2 等对 NOx 吸附反应的影响，
主要结论如下： 
（1） NO2 主要通过解离机理或分子吸附机理在 BaO 表面反应。在 NO2 浓度
较低时，NO2 在 BaO 表面储存通过解离机理进行，即 NO2 首先在表面
氧位解离为 [NO(ads)＋O22−]，得到的 O22− 可作为氧化剂继续将 NO2 氧
化为 NO3−。而在 NO2 浓度较高时，NO2 在 BaO 表面存在明显的协同
吸附效应，这种协同效应主要通过表面氧实现：NO2 从表面氧夺取一个
电子，形成 NO2−，此时表面晶格氧被活化为 Os−，另外一分子 NO2 吸
附在 Os− 上形成 NO3−，从而得到表面的 NO2−/NO3− 离子对。接下来，
第三分子 NO2 氧化 NO2− 为 NO3−，同时释放出 NO，完成 NO2 在表面
的吸附过程。 
（2） O2 在 BaO 上解离为稳定的过氧物种可以通过两条途径进行。I：3O2 在
表面的作用下发生自旋翻转，由三重态的吸附构型转变为单重态的 O32− 
吸附构型，O32− 在近邻的晶格氧上解离为 O22−；II：3O2 直接在表面发生
解离得到 [O22− ＋ 3Oad]，生成的 3Oad 可在表面扩散并发生两分子复合
生成 3O2 而脱附，亦或是在表面氧位直接发生自旋翻转并与晶格氧结合
生成 O22−。反应途径 I 在低配位的表面比较容易发生，而途径 II 在表
面平台位更容易发生。 
（3） O2 对 NO2 吸附的影响与温度有关。在较低温度下，O2 与 NO2 发生共
吸附，得到的 O2−、O32− 等表面氧物种可作为氧化剂将 NO2 氧化为 
NO3−；而在较高温度下（> 400℃），O2 直接在 BaO 表面发生解离，得
到的活性氧物种 O22− 可将 NO2 氧化为 NO3−。因此 O2 的存在有利于
NO2 在 BaO 表面的吸附。 















度增加，NO 在晶格氧发生二聚生成 N2O32− 物种。N2O32− 在近邻的表面
氧上解离为更稳定的 [O22− + N2O22−]。形成的表面过氧物种可以将 NO 进
一步氧化为 NO2− 物种。这一机理很好地解释了 NO 在 BaO 表面出现
的红外谱峰。 
（5） CO2 在 BaO 表面氧位吸附形成稳定的 CO32−，H2O 在表面发生解离并形
成 OH−。各吸附物种在表面的吸附顺序为 CO2>NO2>NO≈H2O。由于 CO2 
和 H2O 是尾气中大量存在的气体，导致 BaO 表面主要以 BaCO3、
Ba(OH)2 的形式存在，但由于 NO2 在表面存在显著的共吸附作用，可以
预测，这种共吸附作用是 BaCO3、Ba(OH)2 分解并 终形成 Ba(NO3)2 的
主要驱动力。 
 
















The Pt-BaO/Al2O3 catalyst system is a typical NSR catalyst to remove NOx 
under the lean-burn conditions. However, the storage mechanism of the NSR catalysts, 
especially in thermodynamical aspect, is still unclear. In this dissertation we carry out 
systematic DFT calculations of NOx storage mechanism on the BaO surface, and the 
main conclusions are summarized as follows: 
(1) For NO2 storage on the BaO surface, two schemes involving either the 
dissociation pathways or molecular adsorption pathways are investigated. It is 
found the fast adsorption of NO2 into nitrite or NO32- species is probably 
accounting for the period without NO releasing observed in experiments, and 
initiating further NO2 adsorption. With time evolution, the simultaneous formation 
of NO2−/NO3− pairs is most energetically favorable, followed by the direct 
oxidation nitrite to nitrate. Eventually, the nitrate pairs are formed on the BaO 
surface. The direct dissociation of NO2 on the surface anion most probably occurs 
at lower NO2 concentration, leading to the formation of surface peroxide as the 
reaction intermediate. 
(2) The dissociation of O2 into peroxides on BaO surface can be achieved through 
two pathways. I: The adsorbed 3O2 is firstly flipped into singlet adsorption state on 
the surface anion site to give O32−, and the O32− becomes the intermediate for 
further dissociation. II: The direct dissociation of two 3O2 into peroxide and 3O(ad) 
occurs, followed by the 3O(ad) either recombination into 3O2, or flipping into singlet 
O(ad). The mechanism I prefers to take place on the low-coordinated surface sites, 
while the mechanism II prefers to occur on the terrace site. 
(3) There are two pathways for O2 direct participation into the NO2 storage. At lower 
temperature, O2 and NO2 are co-adsorbed on BaO surface, the formed O2− or O32− 
species will serve as active species for NO2 further adsorption. At higher 
temperature (>400˚C), the co-adsorptions of NO2 and O2 are unfavorable in 
thermodynamics. However, the dissociation of O2 into peroxide on the BaO 















into NO3−. Thus, the presence of O2 is positive for NOx storage on the NSR 
catalyst. 
(4) The trapping ability of NO on BaO surface is much weaker than the NO2, and 
there is no cooperation effect in the NO storage process. However, NO could be 
dissociated into stable hyponitrite (N2O22− ) species at higher coverage, and with 
time evolution, the N2O22- is converted into gas-phased N2O and O22− species. The 
O22− species will act as oxidant for NO further uptake. This mechanism explains 
well the IR spectra. 
(5) CO2 is adsorbed as stable CO32− species, and H2O is dissociative adsorbed as OH−, 
their adsorption sequence involving NOx is CO2>NO2>NO≈H2O. It is speculated 
that the BaO surface is covered largely by BaCO3 and Ba(OH)2. However, the 
NO2 cooperation effect is the driving force for the BaCO3 and Ba(OH)2 eventual 
conversion into Ba(NO3)2. 






















表 1.1 汽车排放标准(g/kWh) 
Tier Date Test  CO NMHC CH4 NOx PM 
Euro III 2000.10 ETC 5.45 0.78 1.6 5.0 0.16, 0.21 
Euro IV 2005.10 ETC 4.0 0.55 1.1 3.5 0.03 
Euro V 2008.10 ETC 4.0 0.55 1.1 2.0 0.03 
 
§1.1 汽车尾气催化剂的发展概况 
第一阶段：20世纪70年代开发的 Pt-Pd 氧化型催化剂,主要控制 CO 和 HC
的排放,NOx 的减少只是通过废气再循环[2-4]( Exhaust Gas Recirculation, EGR) 
来实现。 
第二阶段：70年代末 NOx 的排放控制更加严格,仅靠 EGR 已不能满足控
制 NOx 的要求,于是出现了 Pt-Rh 氧化-还原型催化剂,但这种催化剂成本比较


















第三阶段：Pt -Pd –Rh 三效催化剂（Three-way catalyst，TWC）[5-7]。20世纪
80年代中期，氧传感器闭路循环反馈系统的发明，可以精确控制汽车发动机空燃







例如将空燃比由 14.7 提高到 22，可节约燃料 15%，同时排放气中 CO 的浓度




富氧条件下 NOx 的净化是尾气净化技术的关键。 
目前，在稀燃汽车的尾气净化技术中,被广泛采用的是选择还原催化剂
（selective catalytic reduction, SCR）[8] 和 NOx 吸附还原催化剂（ NOx Storage 
Reduction, NSR ）。 
 
§1.2.1 选择还原（SCR）催化剂 
NO 解离为 N2 和 O2 的反应方程式如下: 





4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O 
















4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O 
这类催化反应 有效的催化剂为氧化物（如 TiO2, Al2O3, SiO2 ）负载 V2O5 
的体系[10]，催化活性位可能为表面的V5+ 氧物种[11]。这种方法的主要优点是催
化剂的催化活性温度范围在 473～823 K 之间，与汽车尾气的温度基本一致，并
且 O2 的存在对 NO 的消除是有利因素。但是,由于 NH3 本身有毒、操作成本




HC-SCR 催化剂的反应机理分为两类：一种是吸附解离机理，即 NO 在金
属活性中心吸附解离为 Nad + Oad，Oad 与 HC 反应得到 CO2，同时两个 Nad 结
合为 N2，此反应机理一般在贵金属或者 Cu-ZSM-5 上发生。另一种是氧化还原
机理，即 NO 首先氧化为 NO2 等活性中间体，NO2 再与 HC 反应得到 N2。
在 Ag/Al2O3 或者 Fe-, Co- , Mn-, Pd-ZSM-5 上一般认为发生此机理。 
 




与 CO/HC 反应而转换成 N2。此方法常用的材料为负载在 Al2O3 上的贵金属与
碱金属（或碱土金属）的混合物，它的吸附和催化机理[17]如图1.2 所示。由图1.2 
可以看出:在富氧的条件下,NO 在 Pt 的催化作用下被氧化为 NO2，NO2 进一
步与吸附剂中的 BaO 作用生成 Ba(NO3)2 而被捕集；当尾气成分被调节至短暂
的富燃条件下（即贫氧），Ba(NO3)2 分解释放出 NOx，在 Rh 的催化作用下 HC 
或者 CO 还原 NOx 为 N2。在贫氧与富氧交替变化的环境下，Ba 分别以 BaO 
















图1.2 NSR 吸附还原反应的机理 
NSR 催化剂对 NOx 的净化效率高达 70%～90%[17-23],对其吸附储存机理
的研究引起了人们极大的兴趣。Epling[16]详细综述了反应温度、气体组分、催化
剂组分等对 NOx 吸附的影响，指出 NOx 吸附并转化为 N2 的 佳温度在 
350～380˚C；CO2 和 H2O 对 NOx 的吸附有消极的影响；NSR 催化剂中 Ba 的
含量从 0 增加至 10％ 导致吸附能力增加，但超过 10％ 则对 NOx 的吸附量
没有影响，这表明高度分散的 BaO 是有效的吸收剂。已有大量文献报道 NO2 是 
NSR 催化剂吸收的主要气体[24-27]，即 NO 首先在 Pt 的催化作用下被氧化为 
NO2，NO2 以 NO3- 的形式在 BaO 上吸附，称之为 NO3- 途径，如图1.3 (II)/(III)
所示。但在 Pt 的催化作用下，NO 也可能直接在催化剂表面吸附为 NO2-，继
而被活性 O 原子氧化为 NO3-，称之为 NO2- 途径[28-31]，如图1.3(I) 所示。只有 
Pt/BaO 之间耦合地较好，才可能使在 Pt 上解离得到的 O 原子溢出（Spillover）
至邻近的BaO 上，成为反应的活性位。 
 
















目前，对 NSR 催化剂的吸附机理仍存在很多争议：（1）NO2 的吸附机理，
Olsson 等[32]报道了 NO2 的解离吸附机理，如图1.3(III)所示，经历 S5-S8 得到
Ba(NO3)2；而 Hess 等[33]则认为 NO2 在 BaO 表面首先吸附形成 NO2-，继而
NO2- 被 NO2 氧化为 NO3- 同时释放出 NO，称为歧化机理。（2）O2 是稀燃
气氛中大量存在的气体，它是否仅仅在 Pt 的催化下才能充当氧化剂参与反应，
实验上仍然没有定论[26, 33]。（3）NO 是汽车尾气的主要成分，它是否只有在 Pt 





§ 1.3 本论文拟开展的工作 
本文在密度泛函理论的框架下，采用簇模型和平板模型相结合的方法，系统
探讨 NOx 在 BaO 表面的反应机理，主要有以下四部分： 
（1） 第二章探讨了 NO2 在 BaO 表面的反应机理，并且比较了 NO2 在 BaO 
平台位及低配位表面的反应活性。 
（2） 为探讨 O2 对 NOx 吸附的影响，在第三章中我们研究了 O2 在 BaO 表
面的解离机理，并且在第四章报道了 NO2/O2 的共吸附机理。 
（3） 第五章研究了 NO 在 BaO 的吸附机理，解释了 NO 在 NSR 催化剂上
出现的红外光谱。 
（4） 第六章研究了 CO2/H2O/NO/NO2 在 BaO 表面的竞争吸附。 
 
第二节 理论研究方法 
§ 2.1 密度泛函理论( DFT )及杂化密度泛函 B3LYP 方法[34] 
早在 1927年提出的 Thomas-Fermi 理论是第一个仅基于密度的电子理论[34]。
但 Thomas-Fermi 模型给出的所有分子体系比其碎片来得更不稳定，即在该模型
中所有的化学键都是不存在的。 
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